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© Verfahren zur Herstellung von Mehrschlchtlackierungen. 



© Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschlchtlackierungen, bei dem auf ein mit einer 
pigmentierten Basislackschicht versehenes Substrat mindestens eine warmehartbare Klarlackschicht aufgebracht 
und in der Warme ausgehartet wird, worauf mindestens eine weitere Klarlackschicht auf der Basis von 
strahtenhartbaren Oberzugsmitteln aufgetragen und diese unter Einwirkung von aktinischer Strahlung ausgehartet 
wird. Man erhalt Lackierungen von besonders guter optischer Qualitat 
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Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen mit einem mehrschich- 
tigen KlarlackOberzug, wobei die oben liegande Klarlackschicht auf einem strahlenha'rtenden Klarlack 
basiert. 

Heutige Automobilserienlackierungen bestehen meist aus einer KJarlack/Basislack-Decklackierung, die 
s auf eine elektrophoretisch grundierte und mit Fuller beschichtete Karosse aufgebracht wird. Dabei werden 
Basislack und Klarlack bevorzugt nafi-in-nafi appliziert, d.h. der Basislack wird nach einer AblUftzeit 
gegebenenfalls unter Erwarmen, und nach anschliefiender Application eines Klarlackes gemeinsam mit 
diesem eingebrannt, wie z.B. in EP-A-0 038 127 und 0 402 772 beschrieben wird. In diesem Zusammen- 
hang geelgnete Klarlacke sind z.B. in den EP-A-0 038 127 und 0 184 761 beschrieben. Es handert sich urn 
io Systeme auf Basis von Bindemitteln, die Ober Additions- Oder Kondensationsreaktionen vemetzen, z.B. Ober 
Melaminharze oder Isocyanatderivate vemetzende Bindemittel. 

In neuerer Zeit sind Mehrschichtlackierungen mit mehreren Klarlackschichten beschrieben worden. Eine 
solche Verfahrensweise erlaubt die Herstellung von Lackierungen mit besseren optischen Eigenschaften. 
In der DE 38 39 905 C2 werden Mehrschichtlackierungen beschrieben, bei denen auf eine pigmenthaiti- 
is ge Schicht zwei Klarlackschichten auf Losemittelbasis aufgebracht werden. Es hat sich gezeigt, dafl 
derartige Lackierungen hinsichtlich ihrer chemischen Bestandigkeit, sowie ihres optischen Etndrucks ver- 
besserungsbedurftig sind. 

Die EP-A-0 402 181 beschreibt die Herstellung einer Mehrschichtlackierung durch Aufbringen mehrerer 
Klarlackschichten auf einen Basislack. Es werden warmehartende Klarlacke beschrieben auf Basis von 
20 hydroxyfunktionellen Acrylatharzen als Bindemittel und Melaminharzen bzw. Isocyanaten als Vemetzer. 

Die auf Basis von warmehSrtenden Klarlacken hergestellten Klarlackschichten sind jedoch verbesse- 
rungsbedUrftig hinsichtlich ihrer Chemikalienfestigkeit und der mechanischen Festigkeit, z.B. der Kratzfestig- 
keit. 

So beschreibt die DE-A-41 33 290 ein Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung durch 
25 Auftrag eines strahlenhaVtenden Klarlackes auf einen getrockneten Basislack. Diese Klarlackschichten 

zeichnen sich aus durch verbesserte Chemikalienbestandigkeit. 

Werden an die optische Qualitat (FOIIe, hohe DOI-Werte) die eingangs erwahnten erhohten MaBstSbe 

angelegt, so mUssen die KlariackUberzuge in Gesamtschichtdicken von mindestens 50 am lackiert werden. 

Problematisch bei diesen hohen SchichtstSrken ist der hohe Volumenschrumpf strahlenhartender Lacke bei 
30 der AushSrtung. Bei hohen Schichtstarken ergeben sich Spannungen im Film und man beobachtet eine 

Haftungsverschlechterung zum darunter befindlichen Basislack bzw. Kantenflucht. AuSerdem ist an senk- 

rechten Flachen bei hoher SchichtstSrke eine erhohte Ablaufneigung festzustellen. Ein derartiges Vorgehen 

ist unwirtschaftlich aufgrund des hohen Preises strahlenhartender Beschichtungsmittel im Vergleich zu 

Qbiichen warmeha'rtenden Lacken. 
35 Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von MehrschichtUberzUgen mit hoher 

Chemikalienfestigkeit und der ErfOllung erhohter Anforderungen an die optische Qualitat zur VerfUgung zu 

stellen. 

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, bei dem 
auf eine pigmentierte Basislackschicht mindestens eine warmehartbare Klarlackschicht aufgebracht und in 

40 der Warme vernetzt wird, und das dadurch gekennzetchnet ist, daB auf die Klarlackschicht eine weitere 
Klarlackschicht auf Basis von strahlenhartenden Oberzugsmitteln aufgetragen wird und danach mit aktini- 
scher Strahlung vernetzt wird. 

Es ist gegebenenfalls m<5glich, die StrahlenhSrtung in Stufen durchzufUhren. Ebenfalls ist es bevorzugt 
mogfich, eine thermische Vernetzung zusStzltch zur strahleninduzierten Vemetzung durchzufUhren. 

45 Als Basislacke konnen die ailgemein bekannten Basislacke dienen. Beispiele dafUr sind ISsemittelbasie- 
rende, waBrige oder Pulver-Basecoats. Bevorzugt sind wasserverdOnnbare Basislacke. Die Basecoats 
enthalten ubliche physikalisch trocknende und/oder chemische vemetzende Bindemittel, anorganische 
und/oder organisch Buntpigmente und/oder Effektpigmente, wie z. B. Metallic- oder Perlglanzpigmente 
sowie weitere lackUbliche Hilfsstoffe, wie z. B. Katalysatoren, Verlaufsmittel oder Antikratermittel. Als 

so Bindemittefbasis des Basislacks werden bevorzugt Polyester-, Polyurethan- oder Acrylatharze eingesetzt. 
Diese Bindemittel konnen gegebenenfalls Uber Vemetzer, z. B. Melamin- oder Isocyanatderivate vernetzt 
werden. Die Basecoats werden auf Ubliche Substrate entweder direkt oder auf vorbeschichtete Substrate in 
einer Schichtdicke von 10 - 30 urn, bevorzugt unter 20 urn, aufgebracht. Die Substrate k6nnen vor dem 
Aufbringen des Basecoats z. B. mit Ublichen Grundierungs-, FUiler- und Zwischenschichten versehen 

55 werden, wie sie z. B. fOr Mehrschichtlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor Ublich sind. 

Die Basislackschicht wird mit warmehartendem Klarlack Uberlackiert. Als Klarlacke konnen alle Ublichen 
wSrmehartbaren KlarlackUberzugsmittel, die durch aktinische Strahlung nicht hartbar sind, eingesetzt 
werden. Beispiele sind Pulverklarlacke, in Ldsemitteln geloste Klarlacke, losemittelarme oder losemittelfreie 
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netzend sein. Als Bindemittelbas.s d.eser Klarlacke d.enen z. d. 

""SSK derange KiariackUbe^ugsmifte, sind in den DE-A-39 10 829. DE-A-37 40 774. EP-A-0 038 

127 zu finden. Schichtdicke von 20-80 um, bevorzugt 25-50 um, 

Nach Auftrag des KlariackUberzugsmrttels ««"^™~ eingebrannt onter Ausbildung einer 
wird die gebildete Schicht bei erhohter TernpemM * Temperaturen bis zu 150'C 

BasislacWKiariack-Zweischicmiackierung. Dab e. ^nder Bwj"^ XdungsgemaBen Verfahrens erfolflt 

KrrrK,^ — aettocknet bzw - 

ei «lg bzw. der Bnb^zea v. ^SST^SSSL ^ZZ 
erfindungsgemaBen Verfahren so ^^^J^^^^^ t^^r^^em^ 
Anteile von fltichtigen Substanzen enthalten B "^J^ Anteile an flUchtigen Bestandte.len 

ttZEZSS^^ Solche Bestandtei,e k6nnen 6lanz " 

Haftungsstorung im oberen ■"""W^ die darunter liegende Klarlack- 

vor Auftrag der strahlenhartenden Klarlackschicbt und 

schicht geschlitfen warden. Gegebenenfa lis Mm* "JjfJ^^ Klarlackschichten aufgebracht 
^X^" SSSSX gtSnscM besondere opftsche Eftekte erzielt 

^diegefroc^nund^^^^^ 

mittel aufgetragen. Es handelt srch um ^ ~^ aW „ tort vernetzt. 
diemitUblichenAdditivenverse*^ hen s teappHkationsmet hoden 

Die Applikation des suahlenhartbaren Lackes kann i durcn a ^ tektrostatischen sprtihauf- 

durcngefUhrt werden. wie z. B. Druckluftsprrtzen ™ C ™° B . ^-Air-HeiBsprttzen. Das kann 

frag (ESTA), gegebenenfalls gekoppelt ^"JJ^^di gUnete Applikationsviskositaten 

SprftzdOse erhitzt wird. _ aaae benenfalis temperierbaren Umlauf betr.eben 

Die Spritzkabine kann beisp.elswe.se mt emm overstJay. z. B. dem Lackmaterial. 

* werden. der mil -nem geeigneten Ab^ 

rSS^SS SSKS^ bei Be.euchtung mit sichtbarem Ucht einer Wellenlange von 
40 Uber 550 nm Oder unter LichtausschkiB ******* eingesetzte Uckmaterial 

Durch Vermeidung von Licht einer ^J^iSSSi'Ji. w.ederaufbereitung moglich. Die 
und der Overspray nicht bee^Bt Es * al« ^J»*j£*S Mischvorrichtung. die ein 

Recycling-Einheit umfaBt im j-"**^, TX^bSetem und gegebenenfails umlaufendem 
regalbares VerhSltnis von ^em Lac^atenal zu ^9 sowje st euereinrichtungen vorhanden. 

« ^TJTiSSS rKonsia,- von liuchtigen Be— n. w, , 
B. der organischen Losungsmitteianteile , oder ^^TZlL^gl Trockenschichtdicken von 10- 

gegebenenfalls nach einer Ruhezelt dam Verne^sp^eB ^n^ea Bestandteilen . wie 

Lm Veriauf, zur Entgasung des Lackf dm. od«Mjm mit obe^tischem Kohlendioxid 

tesungsmfttel. Wasser oder CO,, wenn das ^J^^J, Deschri eben. Es ist auch moglich. d.e 
S5 als Losungsmittel appliziert worden .st w.e z B. n EP AO 32 unterstUUen . 

Ruhezeit durch erhohte Temperaturen b.s 80 C bevo^ ^.g^^^ oder Bektronenstrahlen oder 
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ElektronenstrahJen wird bevorzugt unter Inertgasatmosphare gearbeitet. Das kann beispielsweise durch 
ZufOhren von C0 2 , N2 oder durch Bnsatz eines Gemischs aus beiden direkt an die Substratoberfla'che 
g schehen. 

Es kann auch im Falle der UV-Hartung unter Inertgas gearbeitet werden. Wird nicht unter Schutzgas 

5 gearbeitet, kann Ozon entstehen. Dieses kann beispielsweise .auch durch Absaugen entfernt werden. 

Die StrahienhSrtung kann unter Anwendung Ublicher Strahlenqueiien, optischer HilfsmaBnahmen zur 
DurchfOhrung, Ublicher Zeitdauern und ublicher Mafinahmen zur Steuerung des Bestrahlungsprozesses, 
sowie unter Verwendung Ublicher Anordnungen der Bestrahlungsquellen unter dem Fachmann gela'ufigen 
Bedingungen durchgefUhrt werden. Bevorzugt werden UV-Strahler und Elektronenstrahlqueljen eingesetzt. 

10 ErfindungsgemSfl kann die Bestrahlung so durchgefUhrt werden, daU in einer Stufe eine durchgehende 
Vernetzung der strahlenhartenden Klarlackschicht erfolgt Es kann jedoch auch gUnstig sein, zunachst ein 
Vorgeiierung des Oberzugsfilms durch UV-induzierte Vernetzung, z. B. in einer ersten Zone mit Schwarz- 
lichtbestrahlung durchzufUhren und anschlieBend waiter in einer zweiten oder mehreren Stufen zu vernet* 
zen, beispielsweise durch erneute UV- Bestrahlung oder Bestrahlung mit Elektronenstrahlen. 

is Die Anordnung der Strahlenquelle ist im Prinzip bekannt. sie kann den Gegebenheiten des Werkstucks 
und der Verfahrensparameter angepaflt werden. 

Ein Problem bei der Beschichtung von kompliziert geformten Korpern, wie z. B. Automobilkarossen mit 
strahlenhartenden Lacksystemen liegt in der AushSrtung in nicht direkt der Strahlung zuganglichen 
Bereichen (Schattenbereichen), wie z. B. Hohlraumen, Falzen und anderen konstruktionsbedingten Hinter- 

20 schneidungen. Dieses Problem kann z. B. durch Einsatz von Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern 
unter Verwendung einer automatischen Bewegungseinrichtung fUr das Bestrahlen von Innen-, Motor-, 
HohlrSumen oder Kanten gelSst werden. 

ZusStzIich ist es mSgJich, eine thermische Aktivierung zur Vernetzung des Uberzugsmittels anzuwen- 
den. Beim Bnsatz von radikaiisch polymerisierbaren Dberzugsmitteln kann es hierzu gUnstig sein, ther- 

25 misch aktivierbare Radikalinitiatoren zu verwenden, so daB im Anschlufi an die Bestrahlung oder gleichzeitig 
mit der Bestrahlung eine thermisch aktivierte radikalische Polymerisation durchgefUhrt werden kann. 

Beim Einsatz von kationisch polymerisierbaren Oberzugsmittein ist es nicht notwendig. spezielle 
thermisch aktivierbare Initiatoren zu verwenden. Die durch die Strahlungsenergie eingeleitete kationische 
Polymerisation pflanzt sich fort. Es kann allerdings auch in diesem Falle gQnstig sein zu erwSrmen. 

30 Bei den erfindungsgemafi fUr die obere Klarlackschicht verwendbaren Lacksystemem handelt es sich 
um Ubliche strahienhartende Oberzugsmittel, die Uber radikalische oder kationische Polymerisation oder 
Kombinationen davon vemetzen. Eine bevorzugte AusfUhrungsform sind festkorperreiche wSQrige Systeme, 
die als Emulsion vorliegen. Es kSnnen aber auch ISsemrttelhaltige Oberzugsmittel eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt handelt es sich um 100 %-Lacksysteme, die ohne LSsungsmittel und ohne Wasser 

35 appliziert werden konnen. Die strahlenha'rtenden Klarlacke kSnnen als unpigmentierte oder transparent 
pigmentierte, falls gewUnscht, mit loslichen Farbstoffen gefaVbte Decklacke formuliert sein. 

ErfindungsgemaB konnen strahienhartende Klarlack-Uberzugsmittel eingesetzt werden, die im Prinzip 
bekannt und in der Literatur beschrieben sind. Es handelt sich entweder um radikaiisch hSrtende Systeme, 
d. h. durch Einwirkung von Strahlung auf das Oberzugsmittel entstehen Radikale, die dann die Vernetzungs- 

40 reaktion ausldsen, oder es handelt sich um kationisch hartende Systeme, bei denen durch Bestrahlung aus 
Initiatoren Lewis-Sauren gebildet werden, die zum AuslSsen der Vernetzungsreaktion dienen. 

Bei den radikaiisch hSrtenden Systemen handelt es sich z. B. um Prepolymere, wie Poly- oder 
Oligomere, die olefinische Doppelbindungen im MolekUl aufweisen. Diese Prepolymere kSnnen gegebenen- 
falls in ReaktiwerdUnnern, d. h. reaktiven flOssigen Monomeren, gelSst sein. ZusStzlich kSnnen Oberzugs- 

45 mittel dieser Art beispielsweise noch Ubliche Initiatoren, Lichtschutzmittel, transparente Pigmente, losliche 
Farbstoffe und/oder weitere lacktechnische Hilfsmittel enthaiten. 

Beispiele fUr Prepolymere oder Oligomere sind (meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylcopolymere, 
Epoxidharz(meth)acrylate, die frei von aromatischen Struktureinheiten sind, Polyester(meth)acrylate, 
Poryether(meth)acrylate, Polyurethan(meth)acrylate, ungesattigte Polyester, Amino(meth)acrylate, Melamin- 

50 (meth)acryiate, ungesattigte Polyurethane oder Silikon(meth)acrylate. Das Molekulargewicht (Zahlenmittei 
Mn) liegt bevorzugt im Bereich von 200 bis 10000, besonders bevorzugt von 500 bis 2000. (Meth)acryi 
bedeutet hier und im folgenden Acryl und/oder Methacryl. 

Werden ReaktiwerdOnner verwendet, so werden sie im allgemeinen in Mengen von 1-70 Gew.% 
eingesetzt, bevorzugt 5-40 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Prepolymeren und ReaktiwerdUn- 

55 nern. Sie ko'nnen mono-, di- oder polyungesSttigt sein. Beispiele fur solche ReakiwerdUnner sind: (Meth)- 
acrylsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren Halbester, N-vlnylpyrrolidon, vlnylacetat, Vinylether, 
substituierte Vinylharnstoffe. Alkylenglykol-di-(meth)acrylat. Polyethylenglykol-di(meth)acrylat, 1 ,3-Butandiol- 
di-(meth)acrylat, Vmy)(rneth)acrylat, AIIyl(meth)acrylat, G!ycerin-tri-(meth)acrylat, Trimethylolpropan-tri- 

4 
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(meth)acrylat Styrol Vinyftoluol. Divinylbenzol, Pentaerythrittri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat. 
Dipropylenglykol-di-(meth)acrylat und Hexandiol-di-<meth)acrylat sowie deren Gemische. S.e d.enen zur 
Beeinflussung der ViskositSt und von lacktechnischen Eigenschaften, wie z. B. der Vernetzungsdichte. 

Photoinitiatoren «r radikalische hartende Systems kSnnen z. B. in Mengen von 0,1-5 Gew.% e.ngesetzt 
werden bevorzugt 0,5-4 Gew.%. bezogen auf die Summe von radikalisch polymerisierbaren Prepolymeren. 
ReaktivUrdUnnem und Initiatoren. Es ist gUnstig. wenn ihre Absorption im Welleniangenbere.ch von 260- 
450nm liegt. Es konnen Ubliche, dem Fachmann gelaufige Photoinitiatoren verwendet werden. Be.sp.ele (Or 
Photoinitiatoren sind Benzoin und Derivate, Benzil und Derivate. Benzophenon und Derivate. Acetophenon 
und Derivate z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon. Thioxanthon und Derivate, Anthrachmon. 1-Benzoylcyclohex- 
anol phosphororganische Verbindungen. wie z. B. Acylphosphinoxide. Die Photoinitiatoren kSnnen allem 
Oder in Kombination eingesetzt werden. AuBerdem konnen weHere synergistische Komponenten, z. B. 

tertiSre Amine, eingesetzt werden. 

Neben den Photoinitiatoren kfinnen im Bedarfsfall, beispielsweise fOr d.e Bestrahlung mrt Schwarzl ch- 
trShren Obliche Sensibilisatoren. wie z. B. Anthracen in Ublichen Mengen mitverwendet werden Zusatzlich 
kSnnen gegebenenfalls auch Obliche thermisch aktivierbare radikalische Initiatoren eingesetzt werden. D.ese 
bilden ab 80-1 20 'C Radikaie. die dann die Vernetzungsreaktion starten. Beispiele fur thermolab.ie rad.kali- 
sche Initiatoren sind: organised Peroxide, organische Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren w.e 
Dialkylperoxide. Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester. Hydroperoxide. Ketonperox.de, Azo- 
dinitrile Oder Benzpinakolsilylether. C-C-spaltende Initiatoren sind besonders bevorzugt. da bei der tnermi- 
schen Spaltung keine gasfSrmigen Zersetzungsprodukte gebildet werden, die zu StSrungen in der Lack- 
schicht Mhren k8nnen. Die bevorzugten Einsatzmengen liegen zwischen 0.1-5 Gew.%. bezogen auf die 
Summe von radikalisch polymerisierbaren Prepolymeren. Reaktiwerdunnern und Initiatoren. D.e Initiatoren 
kSnnen auch im Gemisch eingesetzt werden. 

Bindemittel fOr kationisch polymerisierbare Oberzugsmittel sind beispielsweise polyfunktionelle Epoxyo- 
ligomere, die mehr als zwei Epoxygruppen im MolekOI enthalten. Es ist gOnstig. wenn die ' Bindemrttel fre. 
von aromatischen Strukturen sind. Solche Epoxyoligomere sind beispielswe.se in der DE-A-36 15 790 
beschrieben. Es handeit sich beispielsweise urn Polyalkylenglykoldiglycidylether, hydnerte B.sphenol-A- 
Glycidylether, Epoxyurethanharze. Glycerintriglycidylether, D.glycidylhexahydropMhalat, Diglycidylester von 
Dimersauren. epoxidierte Derivate des (Methyl)cyclohexens, wie z. B. 3.4-Epoxycyclohex yl^^yl(3 *- 
e P oxycyclohexan)carboxylat Oder epoxidiertes Polybutadien. Das Zahlenmittel des Molekulargewichts der 
Polyepoxidverbindungen liegt bevorzugt unter 10000. 

Sind zur Applikation niedrige ViskositSten notwendig. so kSnnen diese durch ReaWrwerdOnner. d n. 
reaktive flOssige Verbindungen, z. B. reaktive Monomere. wie Cyclohexenoxid, Butenoxid. Butand.oldiv.nyle- 
ther Butandioldiglycidylether oder Hexandioldiglycidylether eingestelK werden. Weitere reaktive Losungs- 
mittel als Beispiel sind Alkohole. Polyalkylenglykole. Polyalkohole. hydroxyfunktionelle Polymere. cyclische 
Carbonate oder Wasser. Diese kSnnen auch teste Bestandteile gelSst enthalten. wie beisp.elswe.se teste 
Polyalkohole, wie Trimetbylolpropan. . 

Photoinitiatoren (Or kationisch hartende Systeme werden in Mengen von 0,5-5 Gew.A allem Oder in 
Kombination eingesetzt. bezogen auf die Summe von kationisch polymerisierbaren Prepolymer^. Reaktjv- 
verdUnnem und Initiatoren. Es sind Substanzen. die als Onium-Salze bekannt smd. die unter Bestrahlung 
photolytisch Lewis-SSuren freisetzen. Beispiele dafOr sind Diazoniumsalze. Sulfoniumsalze Oder Jodon.ums- 
alze. Besonders bevorzugt sind Triarylsulfoniumsalze. 

Die strahleninduziert hSrtbaren Bindemittel kSnnen aufier den fOr sie typischen funkt.onellen Gruppen 
weitere funktionelle Gruppen im MolekOI enthalten. wie z. B. Hydroxy!-, Oxiran- oder Isocyanatgruppen d.e 
einer cbemischen Vernetzung zuganglich sind. In diesen Fallen werden den strahlenhartbaren Klarlacken 
externe Vernetzer. wie z. B. Aminoplastvernetzer. gegebenenfalls blockierte Polyisocyanate. carboxylgrup- 
penhaltige Harter. bei Zutrittvon Luftteuchtigkeit spaltende Ketiminvernetzer, Polyamin- oder Polyam.doam- 
inharter in geeigneter Menge zugesetzt. Die schon erwahnten, fOr strahlenhartbare Bindemrttel *P*f™> 
funktJonellen Gruppen - Oxirangruppen. polymerisierbare C=C-Doppelbindungen - konnen ^ 
geeigneter Vernetzer. ebenfalls im Sinne einer Polyadditionsreakt.on. zusatzhch zur strahleninduzrerten 
Hartungsreaktion herangezogen werden. Beispiele fOr solche Vernetzer sind Polyam.nharter, P^am.doam. 
inharter, feuchtigkeitsspaltbare Ketiminvernetzer, CH-acide Verbindungen. die .m S.nne einer M.chael- 
Addition vemetzend wirken k5nnen. . _ . . , .„j„ 

Ebenso kSnnen auBer den genannten Vemetzem den strahlenhartbaren Klarlacken n.cht strahlenindu- 
ziert hartbare Bindemittel zugesetzt werden, die aufgrund geeigneter funktioneller Gruppen erne nicht 
strahleninduzierte zusatzliche Hartungsreaktion. wie schon vorstehend erwah nt, erlau ber. ^J»fur 
derartige funktionelle Gruppen sind die schon vorstehend erwahnten im MolekOI der strahlenhartbaren 
Bindemittel enthaltenen weiteren funktionellen Gruppen. 
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Beispiele sind die in der EP-A-0 247 k« u • L 
eusatzlich OH-funktionelles ancfcr^i^^f??^ Strah,eni ' nd ^rt harfbaren Klarlacke die 

fylketon sow* aromatische Kohlenwassersto ffe FoTSS 9 yk ° ,ett,er - M8 W«M*on. Methylisobu- 
A.teno.e un d bevorzug, Wasser a.s Losun^ e ?X* S »a sind auchVc 

auch Komb.nationen davon. Obliche KonzentraZpn ? ndun9en sowie ^'anilid-Derivate, sowie 

J» «f dsn gesamten Kladack. *J5XSEZ^^*«*- b *™*>* " nT 
d,e Inmrerung der Vernetzung durch die LichtecbSl ^T^T?™ 9eachtef w ^en, dafl 

's Weitere Additive sind beisoielsweisa Pi a Jr, em9es9tz,e Strahlung sfabil sind. 

Verlautsmitte,. ^ Mn ^SZT^ZZ^T^ ^^^oren, Entschaumer 
Phosphorsaureester und/oder Silane ^ ° p, ' Sche Aufhe,,w HateusStze. wie z B 

2 o S, Cumdioxid, Glimmer. Magnesiumoxide TtaSSJ^^T- 9eSam,en K,ar,ack - WspW. sfnd 

"tar 200 nm. Bei UV-hartbaren SystemenTdS^ a Jf, ^ Tei, «*engr6Be liegt bevorzugt 
Sch-c .dicke noch fOr UV-Strahiung'tranZlntS " " 0bn ^ * * -rwenS 

MM-PM sind bekannt Es is , 
- kombinieren. Dies kSnnen ve re chied2Tidt^„ Verne ^echan m ! u 

2T^TT Ba oder radika,isch ^^ZZevT: ngssysteme °** kabonisch m£Z 

strahlenhartenden Klarlacke konnen 2 . B auXSilZ ^, \ p Un9 mteina "dar kombiniert sein. Die 
chen Aushartungsmechanismus zu dem iS £2? k Che Bes,andteila enthaften. die einen zusafcl 
k«chen Vernetzungsmechanismt e ^^S^*^ «II 
d f a ndUn9S9emaB ^ebrachten oberen kLZSSETT"", 6rlaUbt 6ine "n^e Hartung 
strahlenmduzierte und nicht strahleninduzi erte mSSSSLS ^n"" ° d8r "***""<»* ablaufende 

<o m.tuerungsverfahren beispielsweise UV mi UV-hK m, b !T k6nnen unte ^hiedliche Reaktions 
strahlhartung mit UV-Hartu„g kombiniert wten " 9 ' W ** ,nitiie ™9 °«er EleCen- 

mum moglich. Auf diese Weise konnen mters^ie^cS S°T Un,erschied,icha ™ Absorptions^!- 
rf m S96nUtZt W6rden - Dies ka ™ flSS S SSi0 " SmaX " na 8iner 0der ™^ StraZ- 
der Strahlung einer StrahlenqueUe die W^^Z^T^ S ° kann ba *P' a «e mit 

■ SIT * - - ^ttWi; 
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diese so zu wahlen, daC sie unter den Applikationsbedingungen des Lackmaterials nicht zerfallen. Auf diese 
Art und Weise ist es moglich, den Overspray des Oberzugsmittels direkt wieder aufzuarbetten und 
einzusetzen, da eine chemische Reaktion wa'hrend der Applikation vermieden wird. 

Die Vemetzungsdichte des Lackftlms kann Uber die Funktionalrtat der eingesetzten Bindemrttelbestand- 
teile eingestelll werden. Die Auswahl kann so getroffen werden, daB der vernetzte KlarlackOberzug eine 
ausreichende Harte besitzt und ein zu hoher Vernetzungsgrad vermieden wird, um zu sprode Rime zu 
verhindern. 

Die durch das erfindungsgemSBe Verfahren erhaltene Mehrschichtlackierung zeigt eine gute Haftung 
der einzelnen Schichten untereinandBr. Es ist eine erhohte Gesamtschichtdicke des KlarlackUberzugs 
mo'glich, ebenso konnen unterschiedliche Eigenschaften aufweisende Klarlacke verwendet werden. Damit 
sind auch besondere opttsche Eigenschaften, z.B. besserer Qlanz, bessere strukturfreie Oberflache zu 
erzielen. Mittels des vorliegenden Verfahrens ist es auch mftglicb, zwei Klarlackschichten zu kombinieren, 
die unterschiedliche, mitetnander unvertrSgliche Additive enthalten. Beispieie fOr solche Kombinationen sind 
eine basische Additive (beispielsweise Lichtschutzmitte!) enthaitende Klarlackschicht ais untere Ktartack- 
schicht in Kombination mit einer saure Additive (beispielsweise ebenfalls Lichtschutzmittel) enthattenden 
oberen Klarlackschicht bzw. die umgekehrte Kombination. Durch die mogliche schnelle Vernetzungsreaktion 
der auBeren Klarlackschicht ergeben sich auBerdem Vorteile in der Empfindlichkeit gegen auflere EinfiGsse, 
z.B. StaubeinschlOsse, im Lack. 

Durch das erfindungsgema'Be Verfahren eri^att man vergilbungsfreie MehrschichtDberzOge mit hoher 
Chemikalienbestandigkeit, guter Kratzbestandigkeit und hoher optischer Qualitat (FUlle, Glanz). Insbesonde- 
re werden strukturfreie Obertlachen erzielt. Dies ergibt sich beispielsweise aus den folgenden Beispielen, 
die fOr die erfindungsgemSflen Lackierungen besonders hohe DOI-Werte zeigen. Das Overspray des im 
erfindungsgemSBen Verfahren verwendeten strahlenhSrtenden Oberzugsmittels eignet sich fOr eine direkte 
Wiederverwertung. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Anwendung in der Kraftfahrzeug-Serienlak- 
kierung. Als Substrate sind besonders Metal!- oder Kunststoffteile geeignet, wie z.B. Automobilkarossen und 
deren Teile. 

Die folgenden Beispieie eriautern die Erfindung. 
30 Herstellung strahlenhartbarer Klarlacke 
(Beispieie 1 - 4) 
Beispiel 1: 

Durch Vermischen von 3124 g eines ethoxylierten Trimethylolpropantriacrylats, 616 g eines aliphati- 
schen Urethanacrylats mit einer Doppelbindungsfunktionalitat von 2 und einem Gehalt von 1 mo) polymeri- 
sierbaren C * C-Doppelbindungen pro kg, 3790 g eines Polyesteracrylats mit einer Doppelbindungsfunktio- 
nalitat von 3,5 und einem Gehalt von 3,9 mol polymerisierbaren C = C-Doppelbindungen pro kg, 332 g 
Tripropylenglykoldiacrylat, 332 g 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1on, 8 g eines Silikondiacrylats, 966 
g Nonylacrylat und 832 g Hexylacrylat wurde ein strahlenhartbares KlarlackUberzugsmittel hergestellt. 

Beispiel 2: 

Analog zu Beispiel 1 wurde ein strahlenhartbares Kiarlackuberzugsmittel hergestellt aus 28 Teilen eines 
mehrfunktionelien Urethanacrylats mit einer Molmasse von 4500, einem Gehalt an polymerisierbaren C = C- 
Doppelbindungen von 2.5 mol pro kg und einer Hydroxylzahl von 150 mg KOH/g, 19 Teilen DipropylengJy- 
koldiacrylat, 48 Teilen Tripropylenglykoldiacrylat, 4 Teilen 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on und 1 
Teil einer 10 %igen Losung eines Silikonols in Toluol (Silikondl "OL n der Fa. Bayer). 

Beispiel 3: 

Analog zu Beispiel 1 wurde ein strahlenhartbares KlarlackUberzugsmittel hergestellt aus 24 Teilen des 
mehrfunktionelien Urethanacrylats aus Beispiel 2, 16 Teilen eines mehrfunktionelien Melaminacrylats mit 
55 einer Molmasse von 900 und einem Gehalt an polymerisierbaren C = C-Doppelbindungen von 5,5 mol pro 
kg. 16 Teilen Dipropylenglykoldiacrylat, 39 Teilen Tripropylenglykoldiacrylat, 4 Teilen 2-Hydroxy-2-methyl- 
1-phenyl-propan-1-on und 1 Teil der SilikonQI-Ldsung aus Beispiel 2. 
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Beispiei 4: 

Analog zu Beispiei 1 wurde ein strahlen- und wSrmehSrtbares KlariackGberzugsmittel hergestelJt aus 52 
Teilen einer 60 %igen Lfisung eines difunktionellen PoJyesteracrylats mit einer Molmasse von 1300 in 
s Dipropylenglykoldiacrylat mit einer auf die Losung bezogenen Saurezahl von 18 mg KOH/g und einer auf 
die Losung bezogenen Hydroxyizahl von 150 mg KOH/g, 35 Teiien Phenoxyethylacrylat, 4 Teilen 2- 
Hydroxy-2-methyM-phenylpropan-Von, 0.2 Teilen eines handelsiiblicben Verlaufsmittels (BYK 310 der 
Firma BYK) und 8,8 Teilen Hexamethoxymethylmelamin. 

w Herstellung von Mehrschichtlackierungen: 

(Beispie)e 5-8 und Vergleichsversuche A und B) 

Vergleichsversuch A: 

Ein KTL-grundiertes (20 urn) und mit handelsiiblichem Fuller (35 Jim vorbeschichtetes Blech wurde mit 
Ubiichem losemittelhaltigem Metalficbasislack in einer Trockenfilmdicke von 10 urn spritzlackiert, nach 5- 
minUtigem AblQften bei 20 "C mit einem (lblichen losemittelhaltigen IK-Klarlack auf Basis 
Acrylatharz/Melaminharz nafl-in-naB in einer Trockenschichtdicke von 35 urn Qberlackiert und 25 min bei 
20 135 # C eingebrannt. AnschlieSend wurde der gleiche 1K-Klarlack in 35 urn Trockenschichtdicke durch 
Spritzen auflackiert und 25 min bei 135'C eingebrannt. Bei Betrachtung der glanzenden Oberflache war 
eine Struktur zu erkennen. 
KTL = Kathodische Tauchlackierung 
1K = Einkomponenten 

25 

Beispiei 5: 

Der Vergleichsversuch A wurde analog wiederholt, mit dem Unterschied, dafl anstelle einer zweiten 
Klarlackschicht auf Basis des 1K-Klariackes der strahlenhartbare Klarlack aus Beispiei 1 in 35 urn 
30 Trockenfilmdicke durch Spritzen aufgetragen wurde. AnschlieSend wurde das liegende Probeblech zur 
Hartung bei 1 m/min Bandgeschwindigkeit mit zwei QuecksHbermitteidruckstrahlern von je 100 W/cm 
Leistung im Abstand von 10 cm zur auszuhSrtenden OberflSche (Bestrahlungsdauer somit ca. 10 sec) 
bestrahlt. Bei Betrachtung der hochgla'nzenden Oberflache war keinerlei Struktur wahmehmbar. 

35 Vergleichsversuch B: 

Ein KTL-grundiertes (20 urn) und mit handelsiiblichem Fuller (35 urn) vorbeschichtetes Blech wurde mit 
Oblichem unifarbenem Wasserbasislack in einer Trockenfilmdicke von 15 urn spritzlackiert; nach 5- 
minUtigem AblUften bei 60 *C gefolgt von 5-minQtigem AblUften bei 1 00 *C wurde mit ubiichem Idsemittel- 
40 haltigem 1 K-Klarlack auf Basis Acrylatharz/Melaminharz nafi-in-na0 in einer Trockenschichtdicke von 35 urn 
Oberiackiert und 10 min bei 140'C eingebrannt. AnschlieSend wurde der gleiche IK-Klarlack in 35 urn 
Trockenschichtdicke durch Spritzen auflackiert und 20 min bei 140*C eingebrannt. Bei Betrachtung der 
gISnzenden Oberfla*che war eine Struktur zu erkennen. 

45 Beispiei 6: 

Der Vergleichsversuch B wurde analog wiederholt, mit dem Unterschied, daB anstelle einer zweiten 
Klarlackschicht auf Basis des IK-Klarlacks ein durch Mischen von 90 Teilen des strahlenhartbaren 
Klarlackes aus Beispiei 2 und 10 Teilen eines Polyisocyanatharters (Desmodur N/75 der Fa. Bayer) 

so hergestellter Klarlack in 35 urn Trockenschichtdicke durch Heifispritzen bei 60 *C auf das auf 60 *C 
vorgewarmte PrOfblech aufgetragen wurde. AnschlieSend wurde das liegende Probeblech zur Hartung bei 
1 m/min Bandgeschwindigkeit mit zwei Quecksilbermitteldruckstrahlern von je 100 W/cm Leistung im 
Abstand von 30 cm zur auszuhSrtenden Oberfla'che (Bestrahlungsdauer ca. 10 sec) bestrahlt. AnschlieSend 
wurde 20 min bei 14Q*C nachgehSrtet Man erhielt eine hochglanzende OberflSche ohne wahmehmbare 

55 Struktur. 
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Beispiel 7: 

Oer Vergleichsversuch B wurde analog wiederholt, mit dem Unterschied, daS nach Auftragen der ersten 
1 K-KJarlackschicht 20 min bei 140"C gehSrtet wurde und anschlieBend anstelle einer zweiten Klarlack- 
5 schicht auf Basis des 1 K-Klarlacks der strahlenhartbare Klarlack aus Beispiel 3 in 35 urn Trockenfilmdicke 
durch Heiespritzen bei 60 • C auf das auf 60 • C vorgewarmte PrUfblech aufgetragen wurde. AnschlieBend 
wurde wie in Beispiel 6 beschrieben strahlengehartet Hne thermische Nachhartung wie in Beispiel 6 wurde 
nicht durchgefUhrt. Man erhielt eine hochglanzende Oberflache ohne wahrnehmbare Struktur. 

to Beispiel 8: 

Der Vergleichsversuch B wurde analog wiederholt, mit dem Unterschied, daQ anstelle einer zweiten 
Kiariackschicht auf Basis des 1 K-KJarlackes der strahlenhartbare Klarlack aus Beispiel 4 in 35 urn 
Trockenfilmdicke durch Heifispritzen bei 60 • C auf das auf 60 ■ C vorgewa'rmte Probeblech aufgetragen 
is wurde. Die Strahlenha*rtung und nachfolgende thermische Nachhartung wurde wie in Beispiel 6 beschrieben 
durchgefUhrt. Die erhaitene hochglanzende Oberflache war frei von wahrnehmbarer Struktur. 

Vergleichsversuch C: 

m 

20 Der Vergleichsversuch A wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle der zwei Klarlackschich- 
ten auf Basis des IK-Klarlacks der strahlenhartbare Klarlack aus Beispiel 1 in 35 urn Trockenschichtdicke 
durch Spritzen aufgetragen wurde. 

AnschlieBend wurde das Hegende Probeblech zur HSrtung bei 1 m/min. Bandgeschwindigkeit mit zwei 
Quecksllbermitteldruckstrahlern von je 100 W/cm Leistung im Abstand von 10 cm zur auszuhSrtenden 
25 Oberflache (Bestrahlungsdauer somit ca. 10 sec.) bestrahtt. Bei Betrachtung der hochglanzenden Oberfla- 
che war eine leichte Struktur wahmehmbar. 

Vergleichsversuch D: 

30 Vergleichsversuch C wurde analog wiederholt. Zusatzlich wurde eine weitere Schicht auf Basis des 
strahlenhartbaren Klarlacks aus Beispiel 1 ebenfalls in 35 am Trockenschichtdicke durch Spritzen aufgetra- 
gen. Die StrahlenhSrtung wurde analog durchgefUhrt. Bei Betrachtung der hochglSnzenden Oberflache war 
keine Struktur wahmehmbar, jedoch war eine Vergilbung im Vergletch zu den in Beispiel 5 und in den 
Vergleichsversuchen A und C erhaltenen Mehrschichtaufbauten wahmehmbar. 

35 Tabelle 1 stellt die Priifergebnisse zusammen. 



Tabelle 1 



40 



45 



50 



Beispiel D0I Saure- 1) Xylol- 2) Aceton- 3) Ritzharte 4) 
festigkeit festigkeit festigkeit 
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90 


i.O. 


i.O. 


i.O. 
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93 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


2.0 N 
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94 


i.O, 


i.O. 


i.O. 


3.0 N 
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93 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


3.5 N 
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Vergleichs- 
versuch A 87 



Vergleichs- 
versuch B 86 



Vergleichs- 85 
versuch C 

Vergleichs- 88 
versuch D 



stark 
geatzt 



stark 
geatzt 



i.O. 



i.O. 



i.O. Ouellung 

(abkratzbar) 
n.i.Q. 

Quellung Quellung 2.0 N 
(abkratzbar) (abkratzbar) 
n.i.O. 

i.O. i.O. 

i.O. i.O. 



20 



Die erfindungsgemaBen Beispiele zeigen eine glatte, hochglanzende Ober- 
flache. Die Vergleichsversuche A, B'und C ergeben Oberflachen, die noch 
eine optisch wahrnehmbare Struktur aufweisen. Vergleichsversuch 0 fuhrt 
zu einer merklichen Vergilbung. 



2S 1) 40 %ige Schwefelsaure, 15 min. 6Q°C (Objekttemperatur) 
i.O. = keine optische Veranderung 

2) Auf die lackierte Oberflache wird bei Raumtemperatur ein mit Xylol ge- 
30 trankter Wattebausch aufgelegt und mit einem Uhrglas fiir 5 min. be- 

deckt. 

i.O. = keine/geringe optische Veranderung 

35 

3) Auf die lackierte Oberflache wird bei Raumtemperatur ein mit Aceton 
getrankter Wattebausch aufgelegt und mit einem Uhrglas fur 5 min. 
bedeckt. 

n i.O. = keine/geringe optische Veranderung 

4) nach Kittel, "Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen" , Band VIII, Teil 
^ 1, 1980, S. 178 (Prufung nach Clemen). 

n.i.O. = nicht in Ordnung 



50 

Patentansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtiackierungen durch Auftrag einer Klariackschicht auf ein mit 
einer pigmentierten Basislackschicht versehenes Substrat und anschlieBendes Ausharten der Kiariack- 
55 schicht dadurch gekennzeichnet, 

daB man auf die Basislackschicht mindestens eine warmehartbare Klariackschicht aufbringt. in der 
Warme aushartet und ansschliefiend mindestens eine weitere Klariackschicht auf der Basis von 
strahlenhartbaren Uberzugsmitteln auftragt und diese unter Einwirkung von aktinischer Strahlung 
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aush&rtet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die HSrtung mit aktinischer Strahlung 
unter Verwendung von UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung durchfOhrt. 

s 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl man die KJartackschicht auf der Basis 
strahlenhartbarer Oberzugsmittel unter zusatzlich unterstOlzendem Erwarmen aushartet. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man zur HSrtung mit UV-Strahlung 
io ein KlarlackUberzugsmittel verwendet, das mindestens einen Photoinitrator enMIt 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man ein strahlenhSrtbares Klarlacktlberzugs- 
mrttel verwendet, das zusa'tzlich mindestens einen thermisch aktivierbaren Radikalinitiator enthSlt. 

rs 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man es zur 
Lackierung von Kraftfahrzeug-Karrossen und deren Teilen verwendet. 

7. Verwendung von Wariacken auf der Basis von strahlenhartbaren Oberzugsmittein zur Herstellung von 
Klariackschichten auf Substraten, die berejts etne ausgehartete pigmentierte Basislackschicht und 

20 darllber mindestens eine thermisch ausgehartete Klarlackschicht aus einem nicht strahlenhartbaren 
Klarlack aufweisen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 bei der Herstellung von Mehrschichtlackierungen von Kraftfahrzeugen 
und deren Teilen. 

25 



30 
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